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Verbliiffende Geriiste: Tetraphenylene mit
Substituenten, welche die Symmetrie auf-
heben, bestehen aus chiralen 7t-Systemen
und weisen auflerordentlich hohe Race-

misierungsbarrieren auf. Ihre Anwendung
als Bausteine fiir chirale Materialien und

Ein Molekiil auf abschiissiger Bahn: Mit-
hilfe von Negativionen-Photoelektronen-
spektroskopie ist es Lineberger et al.
endlich gelungen, das Oxyallyl-Diradikal 1
zu beobachten. Der Singulettzustand liegt
energetisch tiefer als der Triplettzustand
und entspricht dem Ubergangszustand
fur den Ringschluss zum Cyclopropanon 2.

als Liganden in der asymmetrischen Syn-
these wird durch die Schwierigkeit einge-
schrinkt, das chirale Phenylengeriist auf-
zubauen. Hier bieten Rhodium-katalysier-
te [2+24-2]-Cycloadditionen von Triinen
eine Alternative.

o] Metallkatalysator ""'*\"“} o]
R oY e R
R® + R4 i R?
R? ~F Base, Solvens R'" R?

R®= Alkyl, OR,

NR; usw.
Haloaenid

X Pseud

Das C-Atom von nebenan: In diesem
Aufsatz werden die Entwicklungen auf
dem Gebiet der metallkatalysierten o-
Arylierungen von Carbonylverbindungen
wie Ketonen, Estern, Amiden, Dicarbo-
nylverbindungen und Nitrilen zusam-
mengefasst und diskutiert (siehe

Vernetzt: Ein ABA-Triblock-Copolymer mit
geladenen Endgruppen und ein entgegen-
gesetzt geladener Polyelektrolyt bilden
Gele, die auf Anderungen in Konzentra-
tion, Temperatur, lonenstirke, pH-Wert
und Ladungszusammensetzung reagie-

© 2010 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim

Schema). Das Hauptaugenmerk liegt
dabei auf der Frage, wie sich die Sub-
stratbreite durch Variation der Synthese-
bedingungen (Liganden, Prikatalysato-
ren, Basen, Reaktionsbedingungen) er-
weitern lasst.

Y

ren. Oberhalb der kritischen Gelbildungs-
konzentration verbriicken die Triblock-
Copolymere Micellen zu einem proben-
durchspannenden transienten Netzwerk
aus verkniipften Micellen.

Angew. Chem. 2010, 122, 657 - 667
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Eine Prise Salz: Kleine Salzmengen
beschleunigen und steuern den mecha-
nochemischen Aufbau Metall-organischer
Gertiste (MOFs) aus einem Metalloxid
(siehe Schema; ILAG = ionen- und fliis-
sigkeitsunterstiitztes Mahlen). Dieses
Raumtemperaturverfahren belegt, dass
die Mechanosynthese von Metall-organi-
schen Verbindungen mit Templaten
gesteuert werden kann und dass es durch
Mechanochemie méglich ist, ionische
Gaéste in neutrale MOFs einzuschliefien.

N ) oH
zmo+ (F) + }—@—{
N HO o]

ILAG

Nettes Treffen an der Grenzfliache: Das
De-novo-Design und die Charakterisie-
rung amphiphiler a/B-Peptide wird
beschrieben. An der Luft-Wasser-Grenz-
fliche bilden diese Peptide geordnete
zweidimensionale Assoziate aus Oligo-

/e

Hém-Reaktivitat

Scheuer Sauerstoff: Das Einfiihren von
sterischer Belastung in der entfernten
Tasche der Thermoanaerobacter-tengcon-
gensis-H-NOX-Domaine (H-NOX: Ham-
Stickstoffmonoxid/Sauerstoff) verandert

Molekularer Giiterzug: Polysaccharide
(B-1,3-Glucane) kénnen verschiedene
Nanomaterialien einschliefen (z.B. ein-
wandige Kohlenstoffnanorséhren) und
entlang einer Schiene (F-Actin) transpor-
tieren, wobei anhidngende Myosin-Einhei-
ten als Rader und molekulare Motoren
wirken (siehe Bild). Dieses kiinstliche
System hat ein Transportsystem zum
Vorbild, das auf der Bewegung von Vesi-
keln in biologischen Zellen beruht.

Angew. Chem. 2010, 122, 657667

meren in gefalteter Konformation dhnlich
den [-Faltblittern von a-Peptiden. Die
Stellung ionischer Seitenketten am
Riickgrat kann einen ausgepragten Ein-
fluss auf die Neigung zur Selbstorganisa-
tion haben.

.-0'[ Qb

v/
-

die Proteinstruktur erheblich, was dras-
tische Unterschiede in der O,-Bindekine-
tik und der Him-Reaktivitat zur Folge hat
(siehe Bild).

Behalter e
(Polysaccharid)

“ Schiene (F-Actin)

Fracht Rad (Myosin)

(SWNT)
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Beschleunigung

A -,

Amyloid

Gespaltene Persénlichkeit: Verschiedene

oligoamidbasierte Helixmimetika binden

an komplementire Helixmotive in Insel-

Amyloidpolypeptid (IAPP), einem Protein,
das mit Typ-ll-Diabetes in Zusammen-

Verdreht: Perchlorierung von Perylendi-
imid fithrt zu einem aufergewshnlich
elektronenarmen organischen Halbleiter-
molekiil (siehe Bild; C schwarz, Cl griin, O
rot, N blau, H weiR), das in einer idealen
Backsteinanordnung mit engen m-mt- und
Chlor-Chlor-Kontakten kristallisiert. Aus
der Gasphase abgeschiedene diinne
Filme aus dieser Verbindung sind ausge-
zeichnete Transistoren, sogar an Luft
(4~0.8 cm?Vs" I, /1, ~108).

Angew. Chem. 2010, 122, 657667

Sila-Analoga: Die asymmetrische Syn-
these von Silacarbonsauren mit einem
stereogenen Zentrum am Siliciumatom
ausgehend von chiralen nichtracemischen
Silanolen gelang ohne Verlust an opti-
scher Reinheit. Die Silacarbonsiuren
kénnen durch Mitsunobu-Reaktion in die
entsprechenden Ester tiberfiihrt werden.

Niedrig rein, hoch raus: Einkristalle eines
Thiomethyl-terminierten Oligo(phenylen-
vinylens) zeigen einzigartige photonische
Eigenschaften — einschlieRlich einer star-
ken anisotropen Fluoreszenz (siehe opti-
sche und Fluoreszenzaufnahmen; Pfeil:
Polarisationsrichtung), hoher Quanten-
ausbeuten, grofler Zweiphotonenabsorp-
tionsquerschnitte und einer stimulierten
Emission —, die sie zu Kandidaten fiir
optoelektronische Anwendungen wie
Hochkonversionslaser machen.

Inhibierung

I z. lipidkatalysiert \\

Kné&uel-hIAPP R.

O Amyloid
Helixmimetikum

hang gebracht wird. Ohne Lipid
beschleunigen sie die IAPP-Amyloid-
bildung, lipidkatalysiert dagegen inhi-
bieren sie sie. hIAPP =humanes IAPP.

20 40 60 80 100 - O
AT
Vos !V
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N

O/‘\L N
L

M = Sc oder In

L = OTf oder MeCN Q

Keinen Arger mehr mit der konkurrie-
renden doppelten Addition gibt es, wenn
chirale Scandium(l11)- und Indium(IIl)-
Komplexe zur Katalyse der Addition von
Indolen und anderen m-Nucleophilen an
N-alkylierte und ungeschiitzte Isatine

Was spricht gegen windschief ? Ein ratio-
naler Ansatz ermdglichte es, die Selbst-
organisation eines DNA-Oktaeders zu

programmieren (siehe Struktur; der Farb-

gradient deutet den Abstand vom Okta-
ederzentrum an). Eine genaue Struktur-
untersuchung ergab, dass die Assoziation
der Nanoobjekte stereoselektiv war (die
Ansicht einer Ecke zeigt den schiefen
Hohlraum, der die Bestimmung der Chi-
ralitat der Oktaeder erméglichte).

vorgeschlagen

Substrat am Steuer: Die erste asymme-
trische Totalsynthese von (+)-Itoman-
allen A (revidierte Struktur) gelang aus-
gehend von kommerziell erhiltlichem (S)-
Glycidol in substratgesteuerter Weise. Je

SnMe,

O (L)PtCI, O

SnMe, (L)Pt

Vom Quadrat zum Kreis: Die selektive
Synthese von [8]Cycloparaphenylen unter
milden und neutralen Reaktionsbedin-
gungen gelang in wenigen Stufen und

© 2010 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim
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BusSn i OMe | ¥

18 Beispiele mit Indolen
und n—Nucleophilen

eingesetzt werden (siehe Bild). Die biolo-
gisch wichtigen substituierten 3-Hydroxy-
2-oxindole entstehen dabei in hoher Aus-
beute und mit hoher Enantioselektivitit.
Tf=Trifluormethansulfonyl.

revidiert

nachdem, ob bei der intramolekularen
Alkylierung ein Amidenolat oder ein
Nitrilanion verwendet wird, erhilt man
das a,0’-cis- bzw. das a,a’-trans-Tetra-
hydrofuran-Isomer.

>

O Br, O
! — (L)PtBr, I O

Pt(L) =

&>

hoher Ausbeute tiber das quadratférmige
Biphenylplatin-Intermediat 1 (siehe
Schema). 1 ist das kleinste bisher herge-
stellte Cycloparaphenylen.

Angew. Chem. 2010, 122, 657 - 667
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Innenansicht: In-situ-Beugungsstudien

der Kristallisation von Metall-organischen

Geriisten (MOFs) aus Ubergangsmetall-
ionen und Carboxylatliganden ergaben,
dass einige Gertiste klassische Keim-
wachstumskinetiken zeigen, wihrend
andere liber metastabile transiente
Phasen entstehen (siehe Bild).

Auf Molekiilebene wurde der Bildungs-
mechanismus kolloidaler InP-Quanten-
punkte (QDs) mithilfe von NMR-Spek-
troskopie untersucht. Anders als bei der
Bildung von monodispersem PbSe und

CdSe werden bei InP-Synthesen iiblicher-

weise die molekularen Phosphorspezies
nach der Keimbildung vollstindig ver-
braucht, sodass die QDs ausschlieilich

durch Reifungsprozesse wachsen. Amine

verhindern den Verbrauch der Vorstufen
durch Solvatisierung (siehe Bild).

MOF-235

30 28 26 24
ElkeV

22

20

Weich und doch stark: Kolloidale Hydro-
gelfilme, die mithilfe von Polyelektrolyten
Schicht fiir Schicht aufgebaut wurden,
lassen sich leicht mechanisch schidigen,
kénnen aber von selbst ausheilen (siehe
Bild). Das Ausheilen l4uft innerhalb von

g

Palladiumkatalysatoren mit Dihydroxy-
terphenylphosphan-Liganden (wie 1)
eignen sich fiir die ortho-selektive Kreuz-
kupplung von Grignard-Reagentien mit
Dihalogenarenen. Die zweite Hydroxy-

[Pd]/L (kat.)
RMgBr (3.0 Aquiv.)

L = PCys, PPh;,
DPFF etc.

Angew. Chem. 2010, 122, 657667

[Pd] /1 (kat.)
RMgBr (3.0 Aquiv.)

Sekunden ab, sobald der Film wieder
solvatisiert ist. Die Labilitat der Coulomb-
Wechselwirkungen zwischen Hydrogel-
partikel und linearem Polymer ist direkt
fiir die Fahigkeit zur Selbstheilung
ursichlich.

s [

gruppe des Terphenylphosphan-Liganden

erhéhte die katalytische Effizienz dras-
tisch und erweiterte den Anwendungs-
bereich der Reaktion.

© 2010 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim
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Atomékonomisch: Nichtmodifizierte

N,O-Halbacetale wurden in einer katalyti-

schen, hocheffizienten o-Amidoalkylie-
rung kohlenstoffzentrierter Nucleophile
eingesetzt, darunter Siliciumverbindun-

gen, aktive Methylenderivate, elektronen-
reiche Arene und selbst einfache Ketone
(siehe Schema). In der Regel geniigt

1 Mol-% des supersauren Lewis-Reagens
Sn(NTf,), als Katalysator.

H Ay
| N N0 . Ar| Amphiphil/H,O | o N0
/#  NMe, kat. Pd", RT /2 NMe
X X

Nur mischen und umriihren: Pd-kataly-
sierte C-H-Aktivierungen/Kreuzkupplun-
gen kénnen bei Raumtemperatur in
Wasser/Tensid-Mischungen ausgefiihrt
werden. Unter micellarer Katalyse vermit-
telt ein System aus Pd(OAc), und HBF,

Zwei Welten: 2D-IR-Drucksprung-Spek-
troskopie von adsorbiertem CO lieferte
Informationen tiber die Umgebung und
Lage von Platin-Nanopartikeln auf Zeo-
lith-Tragern und das Verhalten der Pt-
Atome nach thermischer Behandlung

Cl Cl

die Reaktion von Arylharnstoffen mit
Aryliodiden unter sehr milden Bedingun-
gen (siehe Schema). Die katalytisch aktive
Spezies ist ein in situ gebildeter, kationi-
scher Palladiumkatalysator.

(Aktivierung, katalytische Reaktion, Sinte-
rung). In den Mesoporen und auf der
dufleren Oberflache des Tragers werden
unterschiedliche Arten von Sintermecha-
nismen beobachtet (siehe Bild;

HF/LF =Hoch- bzw. Tieffrequenz).

behandeltes Wasser

S

Rohwasser

o =
[$,]
—
o

I I 1
20 25 30

t/ min

Die ,,chemische Keule* schligt zuriick:
Durch die Kombination von Fliissigchro-
matographie und ESI-Tandemmassen-

spektrometrie konnte 2,6-Dichlor-1,4-ben-
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zochinon in Trinkwasser, das mit Chlor
oder Chloramin behandelt worden war,
nachgewiesen werden (siehe Bild).
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Seltenes Ereignis: Die bei der mechanis-
tischen Untersuchung einer ungewéhnli-
chen reduktiven Eliminierung von Aminen
am Benzylpalladium-Amido-Komplex 1

(Ar=Naphthyl) beobachtete Konfigurati-
onsumkehr (siehe Schema) lasst sich mit

O
M 1 OH
R H
K,CO, !
, Al
93-98% ee

Mit Dimethylphosphonat liefen sich
zahlreiche konjugierte und nichtkonju-
gierte Aldehyde in Gegenwart des chiralen

XES PSIIS, ~o-"

-_—
6510 6515 6520 6525

log/

KPz,s

Kp"

6465 6485 6505 6525

Réntgenstrahlenenergie / eV

6545

RuCl,*3H,0,
NalO,

Ph/%o/gl
( N3

COLE
(1:1:0.5), RT

Ruthenium hat doppelt Spaf3: Das Syn-
thesepotential der hoch regio- und ste-
reoselektiven Titelreaktion, die zwei durch
RuCl; in Kombination mit NalO, ermég-
lichte oxidative Spaltungsschritte nutzt
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CH.CN/CCI/H,0

th

IR ORe
ArAr

hy

einer Dissoziation des Amidoliganden
und anschlieflendem nucleophilem
Angriff am Benzylkohlenstoffatom erkla-
ren. Binap =2,2"-Bis(diphenylphospha-
nyl)-1,1"-binaphthyl, dppf=1,1"-Bis(diphe-
nylphosphanyl)ferrocen.

Aluminium-Salalen-Komplexes 1 zu a-
Hydroxyphosphonaten mit 93-98 % ee
hydrophosphonylieren (siehe Schema).

O im Blick: Mn-Kf3,5- und -Kp"-Emissi-
onsspektren entstehen durch Uberginge
von den Ligand-2s- und -2p-Schalen der
Metallkomplexe in die 1s-Metallniveaus.
Auf diese Weise konnten die O-Liganden
des Mn,Ca-Clusters untersucht werden,
der die photosynthetische Wasserspal-
tung katalysiert, was erstmals den direk-
ten Nachweis der verbriickenden Oxo-
gruppen an Mn erméglichte.

OBz

A _-COsH
> B0.c” "

N3

(siehe Beispiel; Bz=Benzoyl), wurde mit
der Synthese der biologisch aktiven cis-
(2R,35)-3-Hydroxypipecolsiure aus
D-Glucose nachgewiesen.
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blau) und das Cracken verzweigter Alkane
(Isobutan: griin) — monomolekulare
Reaktionen mit hoheren Aktivierungs-
energien — zeigen eine starkere Praferenz
fiir Sdurezentren in den Achtring(8-MR)-
Seitentaschen von Mordenit, wo Reak-
tanten und Ubergangszustinde nur teil-
weise fixiert werden kénnen. Diese nur
partielle Fixierung fihrt zu héheren Ent-
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den.
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Die vier Monde von Saturnen: C, reagiert
mit terndren Metallfluoriden zu Fluorful-
lerenen von CyF, bis CyoF 45, darunter auch
dem rontgenographisch charakterisierten
Saturnen (CgF4). Vier Benzolmolekiile
sind um dieses Ds,Molekiil an den Ecken
eines gedachten Quadrats angeordnet,
das in die idealisierte kubisch raumzen-
trierte Elementarzelle eingetragen ist
(siehe Struktur; gelb F). Die dichte Pa-
ckung der Zelle erklirt die geringe Los-
lichkeit von Saturnen.
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